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RESUME 
Les travaux décrits dans ce rapport ont pour objet le développement 
de méthodes de marquage non conventionnelles. 
1. Marquage de butane sous l'effet d'ions tritium T+ d'énergie com-
prise entre 3 eV et 6000 eV. Un générateur d'ions T· d'énergie 
contrôlée et variable a été réalisé en vue d'étudier l'interaction de ces 
ions avec des cibles gazeuses. On décrit les résultats de l'irradiation du 
butane en fonction de l'énergie des ions incidents et de la pression de la 
cible. L'introduction du tritium dans le butane est faible et n'atteint 
pas 4 % dans les meilleures conditions. 
2. Marquage sous l'effet de décharges électriques. On décrit les 
résultats d'une décharge de haute fréquence dans le méthane-"C seul 
et en présence de vapeurs d'halogènes. On montre que la synthèse 
conduit en quelques secondes à la formation d'hydrocarbures supérieurs 
ainsi que des halogénures organiques dont l'activité spécifique est 
égale à celle du méthane mis en œuvre. 
3. Tritiation par échange isotopique d'hydrocarbures et de dérivés 
fonctionnels en présence du complexe de l'acide phosphorique tritié avec 










INTRODUCTION [ 1 ) 
La synthèse chimique est la seule méthode de marquage 
spécifique et elle permet souvent la préparation de composés 
tritiés de haute activité spécifique. Mais elle est souvent 
supplantée par les procédés de marquage basés sur les réactions 
d'échange isotopique dont l'intérêt majeur est la simplicité .• 
Le formalisme général d'une réaction d'échange est: 
R-H + T-X ~ R-T + H-X ( 1 ) 
où R-H est un composé à marquer et T-X un "donneur 11 de tritium. 
L'aptitude à l'échange des atomes d'hydrogène d'un compo-
sé organique peut être très variée. Les atomes H liés à un atome 
d'oxygène, d'azote, de soufre d'un groupement .fonctionnel sont 
labiles et échangent souvent spontanément. Ce n'est plus le cas 
pour les atomes H liés à des atomes de carbone pour lesquels il 
est nécessaire d'induire l'échange isotopique: 
- par le rayonnement~ propre du tritium dans la méthode de 
marquage par échange "auto-induit" de Wilzbach •. Le marquage n'est 
ni uniforme, ni spécifique; il est accompagné d'une décomposi-
tion radiolytique dont les modalités dépendent de la quantité 
de tritium utilisée, de la durée de l'exposition. de la radiosen-
sibilité du composé. Dans les conditions normales,. la vitesse 
d'incorporation, par jour, du tritium dans un composé est de 
l'ordre de 1 % de la quanti té du radioélément mis en oeuvre. 
Ce~te vitesse peut être accrue sous l'effet de décharges élec-
triques. 
- par catalyse hétérogène, la réaction (1) étant accélérée en 
présence d'un agent d'hydrogénation tel que le tritiure de li-
thium et de bore LiBT4 ou de lithium et d'aluminium LiAlT4. 
- par catalyse homo~ène en solution acide ou basique, le réactif 
T-X étant par exemp e l'acide perchlorique ou sulfurique. 
- en exp loi tant la réacti vi té6ch;mique d • ai:om,s "chauds" produits par les réactions nucléaires Li(n,a)T ou 3He(n,p)T. on sait que 
les atomes radioactifs possèdent "in statu nascendi" une énergie 
cinétique de recul considérable et souvent une charge élevée leur 
permettant de participer à des réactions inhabituelles de substi-
tution d'atomes ou de groupements d'atomes, d'arrachement d'hy-
drogène etc. Cette réactivité est souvent mise à profit pour 
séparer des isotopes radioactifs avec une activité spécifique 
élevée (effet Szilard et Chalmers) ou pour préparer par une voie 
purement radiochimique des composés moléculaires marqués (réac-
tion de radiosynthèse). Dans le cas particulier de la tritia-
tion, le marquage par recul n'a pas conduit à des résultats 
Manuscrit reçu le 17 aoGt 1967. 
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intéressants, les activités spécifiques étant beaucoup trop fai-
bles (inférieures à 1 mCi/g) et les dégradations chimiques et 
radiolytiques de la cible considérables. Cette dégradation est 
due aux rayonnements concomitants de l'irradiation en pile du 
mélange de la cible et du donneur de tritium (lithium ou hélium 3) 
et surtout au ralentissement des atomes de recul créés avec une 
énergie très élevée. 
On sait, en effet, que l'atome de tritium ne participe 
à une.réaction chaude de substitution ou d'arrachement que lors-
que s~n énergie est comprise entre deux valeurs E1 et E2. Au-
dessus de la limite supérieure ,E2, l'atome de tritium possède 
un excédent d'énergie tel qu'il ne peut former de combinaison 
chimiquement stable, tandis que E1 est l'énergie minimale re-quise pour une réaction "chaude". Les limites admises de E2 et 
E1 sont respectivement de quelques dizaines d'eV et de quelques 
eV. Comparativement l'énergie dg recul initiale des atomes de 
tritium c3éé• par le processus Li(n,a) est 2,73 MeV: par la réaction He(n,p) 0,192 MeV. 
L'excédent d'énergie relativement au domaine des réactions 
chaudes est énorme et ce surplus doit être dissipé pendant l'é-
tape de ralentissement au cours de laquelle l'atome de tritium 
cède son énergie au milieu par ionisation et excitation d'abord, 
puis par des collisions élastiques et inélastiques. Ceci entratne 
inévitablement une dégradation racliolytique du milieu réactionnel, 
ce qui ne peut être que néfaste à la préparation d'une substance 
marquée radiochimiquement pure. 
Présentation des travaux effectués 
Les travaux décrits dans ce rapport ont pour objectif le 
développement de méthodes de tritiation non conventionnelles. 
Les idées générales découlent des considérations précédentes. 
a) Les réactions de marquage par des atomes "chauds" se situent 
dans un domaine énergétique dont les limites·sont estimées par 
exemple à 1000 eV et 3 eV. Nous nous sommes donc proposés de 
réaliser un générateur d'ions '1* dont l'énergie correspondrait 
à ce domaine. On devrait ainsi éviter ou atténuer les dêg!ts 
radiolytiques et ~ar le choix judicieux de l'énergie des parti-
cules incidentes 11 pourrait être possible d'orienter la rêac-
tio~ vers la production d'un composé déterminé, ce qui confére-
rait à cette méthode de marquage une souplesse que n'offrent 
pas les procédés par recul. La description d'un générateur 
d'ions tritium, la présentation des résultats du bombardement 
de butane en phase gazeuse par un faisceau d'ions 1* et les con-
clusions relatives au marquage par des faisceaux d'ions radio-
actifs constituent la première partie de ce rapport. 
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b) Les réactions de marquage étudiées à l'aide du générateur 
d'ions tritium résultent d'interactions entre des ions T+ ou 
des atomes Tet des molécules de la cible. L'irradiation de 
composés gazeux par un faisceau d'ions radioactifs, on le 
verra, soulève de sérieuses difficultés expérimentales. Aussi 
avons-nous créé "in situ" des ions T+ en effectuant des déchar-
ges électriques dans un mélange homogène du composé à marquer 
et d'un gaz radioactif. Cette méthode de marquage qui rejoint 
les procédés de Wilzbach accélérés par des décharges électriques, 
est développée dans la seconde partie. 
c) Les méthodes de marquage précédentes ne sont pas encore com-
pétitives avec les procédés de tritiation par échange isotopi-
que. Dans la troisième partie on décrit les résultats de l'étude 
systématique du marquage par échange à l'aide du complexe de 
l'acide phosphorique tritié avec le trifluorure de bore, 




Marquage du butane sous l'effet d'un fais~eau 
d'ions T+ 
1. Travaux antérieurs 
Les premières expériences de marquage à l'aide d'ions ra-
dioactifs accélérés et analysés par un champ magnétique ont été 
réalisées par CROATTO et GIACOMELLO en 1954 [2]. Plus tard, 
ALIPRANDI et al. [3] ont soumis plusieurs composés à des ions 
14c+, 14co+ et 14co2+ , d'énergie 30 keV, produits dans un sé-
parateur d'isotopes. Les premiers composés ainsi marqués ont 
été l'acide benzoîque, l'acide stéarique, le cholestérol, la 
vitamine B avec des rendements de quelques pourcents. De leur 
côté, LEMMON, REYNOLDS, MAZZETI et CALVIN [4) ont irradié des 
films de benzène solide à -160°C par un faisceau d'ions 14c+ de 
2 keV, et ont pu mettre en évidence la formation de benzène et 
de toluène marqués. Ces travaux préliminaires ont été repris 
par MULLEN [5] qui a fait une étude approfondie de l'irradiation 
·de films de benzène solide par des ions 14c+ d'énergie égale à 
5000 eV, 90 eV et 45 eV. Les trois principaux produits marqués 
sont le benzène, le toluène et le cycloheptatriène. Les rende-
ments de ces composés diminuent avec l'énergie des ions; mais 
pour une énergie donnée, le rendement est d'autant plus élevé 
que la densité d'énergie (exprimée en eV par molécule-cible)est 
plus faible. · 
Plus récemment, les chercheurs de l'Université de Rome ont 
construit un séparateur d'isotopes qui leur permet d'étudier les 
effets d'ions accélérés et analysés sur une cible solide (6]. 
Les auteurs soulignent les avantages par rapport aux méthodes 
de recul : variati.on continue de la tension d'accélération des 
ions, étude des mécanismes des réactions des inns en fonction de 
leur énergie; absence de dégats radiolytiques. Le générateur 
permet la préparation de composés marqués par le radiocarbone 
et le tritium. Les résultats de l'irradiation de cibles organi-
ques solides par des ions tritiés d'énergie 40 keV (m-iodoben-
zoate de sodium, phénylacétate de sodium et benzoate de sodium) 
ont été décrits [7J. ANDERyON et SORENSEN [8] ont réalisé une 
expérience avec des ions 5 cr+ d'énergie comprise entre 60 et 
500 keV et une cible de chromate de potassium. Enfin, KUKLIN, 
FIRSOVA et NESMEYANOV ont soumis du benzène solide à des ions 
T+ de 2500 eV. 
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2. Généralités 
Les effets provoqués par les ions accélérés d'énergie 
initiale élevée, dans une cible solide épaisse, sont semblables 
à ceux des atomes créés par recul nucléaire. Dans les deux cas, 
la majeure partie de l'énergie et la charge de la particule 
sont dissipées avant qu'une réaction chimique "chaude" n'ait 
pu se produire. L'utilisation de faisceaux ioniques d'énergie 
élevée n'apporte qonc guère d'avantages par rapport à la métho-
de de recul et nécessite un appareillage complexe. 
Par contre, la technique des faisceaux d'ions radioactifs 
peut apporter des renseignements nouveaux et fondamentaux en 
chimie des atomes chauds, et par conséquent sur les modalités 
du marquage par ces atomes, si l'on modifie les caractéristiques 
du faisceau et de la cible. L'énergie des particules incidentes 
doit ~tre abaissée-à quelques dizaines d'eV ou quelques eV pour 
atteindre le domaine énergétique intéressant. L'emploi de cibles 
gazeuses sous différentes pressions permet de modifier la dissi-
pation de l'énergie du faisceau à l'intérieur de la cible. 
Nous avons construit un générateur d'ions T+ d'énergie 
comprise entre 6000 eV et quelques eV et nous avons étudié les 
modalités du marquage de butane en phase gazeuse en fonction de 
la pression du gaz et de l'énergie des particules incidentes. 
Les produits marqués ont été analysés par radiochromatographie 
en phase gazeuse. 
3. Description du générateur d'ions T+ [10] 
Le montage représenté schématiquement sur la figure 1, 
comprend une source d'ions, un sélecteur magnétique et une 
chambre d'irradiation. 
La source est du type de Moak, à décharge électrique de 
haute fréquence (80 Mhz) ; elle présente les avantages suivants 
débit ionique élevé, faible dispersion de l'énergie des ions, 
forte proportion d'ions monoatomiques. L'énergie des ions ex-
traits de la source est déterminée par la différence de poten-
tiel appliquée entre l'anode A et le diaphragme D1• Le débit ionique est réglé par l'ajustement des potentiels des électro-
des d'extraction E et de focalisation F. Le circuit.d'alimenta-
tion en gaz de la source.d'ions comprend un réservoir R1 et une 
fuite réglable B1. Le débit. gazeux correspondant au rendement 
optimal de la source en ions T+ étant de 5 cm3/heure, le tri-
tium est dilué cent fois par de l'hélium 4 dont le potentiel 
d'ionisation est plus élevé (24,6 eV). Dans ces conditions, 
pour une même consommation de tritium, le rendement de la source 
est multiplié par quatre. 
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Après avoir traversé un diaphragme circulaire de 2 mm, 
les ions pénètrent àans le tube séparateur placé dans l'entre-
fer d'un électroaimant à secteur magnétique de 60°. Le rayon de 
courbure de la trajectoire ionique est de 20 cm. Les ions sont 
focalisés sur le diaphragme D2 qui délimite l'entrée dans la 
chambre d'irradiation. Le champ magnétique est ajusté de maniÈ.·-
re à sélectionner les ions de rapport~= 3, en majorité T+ 
avec une faible proportion, inférieure à 1 %, de 3He+ et H3+. 
La pression à l'intérieur du séparateur est de 10-6 mm Hg. 
La faible pénétration des ions T+ d'énergie inférieure 
à 10 keV interdit tout écran entre D2 et la chambre d'irradia-
tion. Pour cette raison on réalise une circulation de gaz de-
vant le faisceau d'ions à l'aide d'un système de pompage diffé-
rentiel. La chambre comprend un cylindre de laiton dont le 
diamètre intérieur est 4 cm et la haute'..U' 12 cm; l'ouverture 
du diaphragme D2 dans la partie supérieure du cylindre est de 
2 mm. Une électrode M jouant le rôle de cage de Faraday est 
disposée à la base du cylindre; elle permet la mesure absolue 
de l'intensité du faisceau ionique avant l'introduction du gaz 
dans la chambre et le contrôle de la stabilité du faisceau pen. 
dant l'irradiation. Le composé à irradier (butane) pénètre dans 
la chambre à partir du réservoir R2 à travers une fuite régla-
ble B2• Un piège P refroidi à la température de l'azote liquide 
et contenant du gel de silice est branché sur le circuit du 
gaz. Il permet- de retenir tous les composés à l'exclusion de 
l'hydrogène. 
Les expériences à faible énergie exigent le ralentisse-
ment des ions pénétrant dans la chambre. A cet effet (figure 21 
la chambre C est isolée électriquement et portée à une tension 
positive. Les électrodes R1 et R2 définissent l'intensité du faisceau ionique pénétrant dans la chambre et le choix conve-
nable des potentiels retardateurs permet de poursuivre les 
irradiations jusqu'à une énergie ionique de 3. eV. 
La dispersion en énergie du faisceau est de 3 eV; l'in-
tensité du faisceau diminue avec la tension appliquée à l'anode 
de la sour'ce HF. Dans le tableau I, on indique en fonction de la 
tension de l'anode, l'intensité du faisceau T+ dans la chambre 
à réaction, l'activité correspondante ainsi que la durée mini-
male de l'irradiation nécessaire pour pouvoir détecter les pro-
duits tritiés formés au cours de l'interaction du faisceau 
avec une cible de butane avec le montage de la figure 1. 
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Tension anode Intensités ( T+) Activités ))urée minimale des irradiations (volts) (ampères) ( µci/g) (heures) 
6000 5 X 10-8 54 1 
4000 3 X 10-B 32 1 , 5 
2000 1 , 5 X 10-B 16 3 
1000 6 X 10-9 6,5 6 
500 10-9 1 20 
200 5 X 10- 11 0,05 200 
Tableau I 
Dans le cas des expériences à faible énergie (figure 2) la 
dispersion du faisceau n'est pas modifiée; les conditions des 
irradiations sont groupées dans le tableau II. 
Ener.~ie Intensité (T+) Activité Durée minimale des irradiations (eV A µci/h (heures) 
4000 à 100 3 X 1 o-8 32 1 à 2 
50 2 X 10-B 21 1 
20 1, 2 X 10-B 12 1 
10 5 X 10-9 5 1 
5 10-9 1 3 
Tableau II 
Après irradiation, les composés retenus dans le piège 
sont analysés par chromatographie en, phase gazeuse avec détec-
tion simultanée des composés macroscopiques (cattaromètre) et 
radioactifs (compteur proportionnel à circulation) (figure 3). 
Les rendements de piègeage de tous les composés susceptibles 
de se former ont été déterminés par rapport à celui du butane, 
qui est mesuré à chaque irradiation. Des colonnes chromatogra-




Composés étudiés Nature Long. Diam. tO 
hydrocarbures gel de silice 3 m 4 mm 70°c 
1 ( c, à c4 ) 
squalane {20 %} 
1 
sur silocel 5 m 4 mm 30°c (60-100 mesh) 
hydrocarbures squalane sur 5 m 4 mm 120°c (> C4) silocel 
hydrogène - tamis molécu- 2 m 4 mm 50°c 
1 méthane laire 
Tableau III 
3. Résultats de l'irradiation du butane 
La formation de composés tritiés au cours de l'irradia-
tion du butane par des ions T+ a été étudiée en fonction de la 
pression du gaz et de l'énergie initiale des ions incidents. 
L'incertitude sur les valeurs expérimentales atteint 20 % en 
raison de l'accumulation des erreurs qui affectent la connais-
sance de l'intensité du faisceau pendant l'irradiation, de la 
fraction du composé recueillie dans le piège et du résultat de 
l'analyse macroscopique et radioactive de cette fraction. 
Les composés tritiés suivants ont été obtenus : méthane, 
éthane, éthylène, propane, propène, butane. Aucune modification 
macroscopique du butane n'a été observée dans nos conditions 
expérimentales. 
a) Influence du courant ionique et de la durée de l'irradiation 
Nous avons déterminé l'activité des hydrocarbures en 
fonction du nombre d'ions T+ pénétrant dans la chambre à réac-
tion lorsque par ailleurs toutes les conditions opératoires sont 
maintenues identiques. A· CP.t effet, on trace les courbes de 
tritiation pour une intensité du faisceau ou une durée d'irra-
diation constantes. 
Quelques résultats ainsi obtenus sont représentés sur 
la figure 4. On observe, en règle générale, une proportionnalité 
entre l'activité des divers composés et le nombre d'ions T+ qui 
pénètrent dans la chambre à réaction, et ceci dans tout le do-
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maine d'énergie (3 eV à 6 keV) et d'intensité du faisceau 
examiné (10-fO à 5 x 10-8 A), ainsi que pour toutes les pres-
sions utilisées. En conséquence, les résultats sont normalisés 
relativement à une irradiation par un faisceau de charge 
totale égale à 100 microcoulombs, ce qui correspond à une acti-
vité de 30 µCi de tritium. 
b) Influence de l'énergie cinétique initiale des ions T+ et de. 
la pression du butane 
Nous avons effectué une étude systématique de la forma-
tion des composés tritiés en fonction de l'énergie cinétique 
initiale E0 des ions r+ entre 3 et 6000 eV, pour différentes 
~res~ions du butane à l'intérieur de la chambre à réaction 
{10-2, 4 x 10-2 et 10-1 torr). L'ensemble des résultats est 
groupé dans les tableaux IV, V et VI et représenté sur les 
figur·es 5 à 1 o. :, 'examen de ces résultats permet de relever 
les faits caractéristiques suivants: 
- les proportions relatives des composés tritiés sont fonction 
de l'énergie ionique. A "haute énergie" ce sont les produits de 
dégradation du butane, et particulièrement le méthane, qui sont 
prépondérants, alors qu'à "basse énergie" l'activité du butane 
est im~ortante. A titre d'exemple pour une pression de butane 
de 10-2 torr,.les valeurs relatives des rendements en produits 
tritiés à 6000 eV sont les suivantes: butane 1, méthane 26, 
éthane 2,65, propane 1, éthylène 1,3. A 5 eV ces valeurs sont 
butane 1, méthane 1 ,30, éthane 0,32, propane 0,14, éthylène 
0,48. 
- les rendements individuels, ainsi que le rendement total de 
tritiation dépendent de l'énergie du faisceau. 
Ces observations qualitatives demeurent valables quelle 
que soit la pression de la cible gazeuse. Le recoupement des 
courbes de tritiation en fonction de l'énergie pour. différentes 
pressions permet de dégager l'influence de la pression du gaz 
introduit dans la chambre à réaction (figure 11 et 12). Les 
courbes de tritiation en fonction de l'énergie établies po'Ut' 
différentes pressions se rejoignent aux faibles énergies et 
les pics sont d'autant plus prononcés que la pression est plus 
faible • .;
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Energie T+ CH4 C2H6 C3H9 n-C4H10 C2H4 C3H6 (eV) 
6000 0,22 0,023 0,008 0,008 0,012 traces 
4000 0, 21 0,024 0,008 0,007 0,008 Il 
2000 O, 24 0,043 0,016 0,012 0,043 
500 0,28 0,078 0,035 0,031 0,070 
300 0, 29 0,087 0,043 0,052 0,078 
200 0,34 0,087 0,043 0,070 0,061 
100 0,40 0, 11 0,052 0,095 0,078 
80 0,45 0, 14 0,061 0, 11 01 10 
60 0,52 0, 17 0,078 0, 1 2 0, 10 
40 0,66 0, 21 0,078 O, 17 0, 12 Il 
20 0,78 0,22 0,087 0,24 0, 15 Il 1 
10 0,89 0,22 0 1 11 0,52 0,26 Il 1 
1 
5 1 , 13 0,27 0,12 0,87 0,41 Il 
3 0,96 0,27 o, 10 0, 70 0,38 Il 
l 
Tableau IV - Activités, en µCi, des composés tritiés formés au 
cours de l'irradiation de butane, sous une pression 
de 10-2 torr, par un faisceau d'ions T+ de charge 
totale 100 µc. 
Energie T+ CH4 C2H6 C3H9 n-C4H10 C2H4 C3H6 . (eV) 
6000 0,48 0,043 0,019 0,016 0,022 Il 
4000 0,64 0,074 0,029 0,026 0,022 Il 
2000 0,64 0,077 0,035 0,035 0,032 1 
500 0,64 O, 19 0,080 0, 16 0,080 
300 0,69 0,20 0,096 0, 16 0, 11 
200 0,64 0,22 0, 11 0, 17 0, 16 
100 0,67 0,25 0, 10 0, 26 0, 16 
80 0,63 0,24 O, 10 0,35 o, 16 
1 40 0,72 0,26 0, 10 0,48 0,29 20 1 , 20 0,38 0, 16 1 , 09 0,61 
1 10 1 ,44 0,43 0,22 1 ,68 0,80 5 1 , 10 0,29 O, 16 1 , 1 7 0,48 
1 3 0,85 0, 19 0,080 0,88 0,38 
Tableau V - Activités, en µCi, des· composés tritiés formés au 
cours de l'irradiation de butane, sous une+pression 
de 4 x 10-2 torr, par un faisceau d'ions T de charge 
t" tale 1 00 µC. 
f 
- 14 -
Energie r+ CH4 C2H6 C3Ha n-C4H10 
1 C2H4 C3H6 (eV) 1 




0,035 i 0,052 traces 
1 
4000 0,83 0,094 0,048 0,070 0,080 " 
2000 0,87 0,094 0,048 0,078 0,083 " 
500 0,99 0, 12 0,056 0, 16 ·o, 10 " 200 0,96 0,27 0,059 0,45 O, 17 " 
100 0,84 0,31 0, 12 0,98 0,34 " 
50 1 , 20. 0,31 o, 14 1 ,40 0,42 " 
20 1 ,30 0,47 O, 17 1 ,65 o, 52 " 
10 1, 55 0,45 o, 21 1, 57 o, 57 " 5 1 , 26 0 ,31 0, 17 1, 20 0,60 " 3 1 , 1 5 0 ,31 0, 17 1,00 0,34 Il 
Tableau VI - Activités, en µCi, des composés formés au cours de 
l'irradiation de butane, sous une pression de 
10-1 torr, par un faisceau d'ions r+ de charge 
totale 100 µc. 
4. Application à la préparation de molécules marquées 
On ne considère pas ici l'étude théorique des réactions 
décrites précédemment qui est présentée ailleurs [11 J mais on 
se propose de tjrer des conclusions de ces expériences sur l'ap-
plication des faisceaux d'ions radioactifs à la préparation 
de molécules marquées. 
On relève tout d'abord les faits suivants : 
- la diversité des produits tritiés qui sont uniquement des pro-
duits de dégradation du butane; dans les conditions de l'expé-
rience aucun produit supérieur à la cible n'a été décelé. 
- les rendements individuels, ainsi que+le rendement organique 
total dépendent de l'énergie des ions T. Les activité mesurées 
augmentent lorsque l'énergie des ions incidents diminue et pas-
sent par une valeur maximale pour des ions T+ d'énergie 10 eV. 
- pour les énergies supérieures ou égales à 20 eV, le principal 
produit marqué est le méthane. L'activité incorporée dans le 
butane ne devient notable qu'à partir de 500 eV, et est prépon-
dérante pour 10 eV. 
Les rendements de marquage, exprimés en% du tritium 
pénétrant dans la chambre d'irradiation, sont indiqués dans le 
tableau VII d'une part pour la totalité des produits et d'autre 
part pour le butane; la troisième colonne indi~ue le rendement 







Rendement total Rendement de mar- j Tri tiation du bu-Energie de marquage quage du butane tane par rapport 
au rendement orga-
nique total J 
6 keV 1 , 2 % 0,03 % 2,8 % 
4 keV 1 , 5 % 0,05 % 3 % 
2 keV 1 , 7 % 0,07 % 4,3 % 
500 eV 2,5 % 0,33 % 13 % 
100 eV 3 % 0,53 % 18 % 
40 eV 3,8 % 0,93 % 24,5 % 
20 eV 7,3 % 2,25 % 30 % 
10 eV 10 % 3,7 % 37 % 
5 eV 6,9 % 2,5 % 36 % 
3 eV 5,7 % 1 2,3 % 40 % 
Tableau VII 
L'introduction du tritium dans le butane reste donc fai-
ble et n'atteint pas 4 % dans les conditions optimales. 
En conclusion, nous estimons que la préparation de com-
posés marqués à l'aide d'ions radioactifs n'est pas actuelle-







a) En phase gazeuse la technique est difficile et les rendements 
faibles ; en phase solide seule une mince couche superficielle 
est effectivement irradiée et les dégats radiolytiques sont 
prononcés. 
b) Le domaine énergétique intéressant s'étend de 100 eV à quel-
ques eV; pour ces énergies, il est très difficile d'obtenir 
des courants constants et d'intensité suffisante. L'extraction 
des ions et l'analyse magnétique requièrent des potenti•.ls 
élevés, ce qui entraine la nécessité du ralentissement des ions 
analysés à 1 1 aide de potentiels retardateurs, et par conséquent 
une complication expérimentale. 
c) La réaction de marquage n'est pas spécifique et comme pour 
les méthodes de radiosynthèse, il sera nécessaire de procéder 
à une purification radiochimique des produits irradiés. Il est 
cependant possible que les dommages subis par la cible au cours 
de l'irradiation par un faisceau d'ions soient très inférieurs 
à ceux résultant d'une exposition au flux neutronique d'un 
réacteur. 
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d) La production d'ions T+ nécessite l'introduction de T2 dans 
une source d'ions et dans un ensemble accélérateur-analyseur 
maintenu sous une faible pression (10-'mm Hg) à l'aide d'un 
système de pompage efficace. Le faible rendement des sources 
d'ions, les pertes ioniques inévitables au cours de l'extrac-
tion, de l'accélération, du ralentissement nécessitent la mise 
en oeuvre de quantités importantes de tritium (plusieurs curies 
à plusieurs dizaines de curies selon l'intensité voulue). L'é-
vacuation des gaz des pompes primaires, la contamination inévi-
table de l'ensemble de l'appareil posent de sérieux problèmes 
de protection. 
e) Le tritium est fourni à des prix avantageux par les produc-
teurs de radioéléments; il n'en est pas de même du radiocarbone 
14c. un générateur d'ions 14c (ou de 14co, 14co2 .•• ) devrait être conçu de manière à permettre la récupération et le recon-
version du radioélément non utilisé. 
f) La réalisation d'un générateur d'ions radioactifs nécessite 
des investissements relativements élevés. 
Deuxième Partie Marquage sous l'effet de décharges électriques 
1. Généralités 
Des réactions de marquage en milieu hétérogène, sous 
l'effet de décharges électriques de types variés ont été 
décrites à plusieurs reprises, généralement dans le but d'accé-
lérer la vitesse de l'échange autoinduit entre le tritium et 
des composés hy1rogénés. DORFMAN et WILZBACH [12] ·ont marqué 
le p-dichlorobenzène, le nap~talène et l'acide palmitique par 
une décharge électrique continue (1000 V, 100 µA) dans le tri-
tium sous une pression de 5 à 15 mm. La quantité de tritium 
mise en oeuvre n'est plus que de quelques millicuries ou moins, 
et la durée d'exposition réduite à quelques minutes; l'activité 
spécifique des produits marqués est de quelques millicuries par 
~' LEMMON et al. [13) ont utilisé une décharge alternative 
(20 kV, 1 mA) pour marquer le benzène. Après une heure d'exposi-
tion, 0,67 mCi de tritium (sur 40 mCi) ont été introduits dans 
500 µl de benzène. Dans les mêmes cgnditions, le marquage auto-
induit n'aurait introduit que 4. 10-) mCi dans 500 µl de benzène. 
Dans cette expérience le benzène n'a subi qu'une très faible 
décomposition. JACKSON et al. [14) ont utilisé des techniques 
similaires pour marquer des composés variés (acide stéarique, 
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hexadécanol, etc.). SATO et TAKAHASHI (15) ont préparé de l'ala-
nine marquée avec une activité spécifique de 4,4 µCi/mg en effec-
tuant pendant 10 mn une décharge électrique dans le tritium 
(pression 40 mn) en présence d'acide a-hydroxyiminopropionique. 
WOLFGANG et al. (16) ont irradié des composés organiques solides 
avec des ions T+ et T2+ accélérés à quelques centaines de volts. 
Les réactions de marquage induites .par des décharges de type 
varié ont été étudiées par GHANEM et WES'I'ERMARK (17). Ces au-
teurs ont employé des décharges continues ainsi que des déchar-
ges à haute fréquence et de radiofréquence pour introduire le 
tritium dans le polystyrène, le polyéthylèneglycol, la séroal-
bumine, l'acide p-aminosalicylique, etc. GUILLAUME, enfin [18] 
a produit des composés marqués au radiocarbone par accélération 
de 14co2 dans un champ électrique, sous une différence de poten-tiel de 500 volts. 
La plupart des expériences citées ont été effectuées avec 
des composés organiques à l'état solide. Dans certains cas les 
dégradations peuvent être importantes; la purification soi~née 
des composés marqués jusqu'à activité spécifique constante (cri-
tère habituel de la pureté radiochimique) est indispensable. 
Peu d'expériences ont été menées en phase gazeuse homo-
gène (19] (20). Il est bien connu qu'une décharge électrique 
de haute fréquence dans un hydrocarbure entraîne la formation 
d'hydrogène, de produits de dégradation et de synthèse par l'in-
termédiaire de réactions ioniques et radicalaires. Lorsque la 
décharge est effectuée en présence de tritium, une partie du 
radioélément peut être incorporée dans ces composés. C'est 
ainsi (19) que la décharge électrique dans un mélange de tritium 
et d'éthane a permis de mettre en évidence plusieurs hydrocar-
bures marqués : méthane, éthane, propane, butane, isobutane, 
éthylène et acétylène, ainsi que des produits plus lourds. La 
fixation du tritium dépend de plusieurs facteurs : nature et 
durée de la d~charge, pression initiale de l'éthane, quantité 
de tritium mise en oeuvre. Elle peut atteindre 50 % dans les 
cas les plus favorables. L'activité spécifique des composés tri-
tiés est faible puisque le tritium est rapidement dilué par 
l'hydrogène libéré au cours de la décharge; dans l'exemple cité, 
elle atteint quelques dizaines de microcuries par millimole. La 
purification chimique des composés marqués peut être achevée ra-
pidement par chromatographie en phase gazeuse. 
Par contre, aucune expérience de marquage par le radio-
carbone, sous l'effet d'une décharge électrique en milieu homo-
gène, ne semble avoir été décrite. Il se pose évidemment le 
choix de la forme chimique du radioélément. Celui-ci est couram-
ment fourni à l'état de gaz carbonique ou d'un carbonate, mais 
en vue du ma1quage d'hydrocarbures il est préférable d'utiliser du méthane - 4c qui évite l'introduction d'un hétéroélément. De 
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plus, l'activité spécifique des produits formés au cours de la 
décharge est celle du composé mis en oeuvre si l'on évite toute 
dilution par le carbone 12. 
Dans le cadre de ce travail, nous avons étudié les effets 
de la décharge électrique dans le méthane _14c à l'état pur 
ainsi qu'en mélange avec des halogènes (21). 
2. Partie expérimentale 
Le méthane - 14c est préEaré par hydrolyse d'un nitrure 
métallique irradié en pile [22J. L'activité spécifique est de 
48 mCi{rnM· La cellule de décharge en verre Pyrex de volume 
4,3 cm s'adapte directement sur le dispositif d'introduction 
d'un chromatographe en phase gazeuse. La décharge est réalisée 
à l'aide d'un générateur de fréquence 4 mégahertz (HF TESTER 
modèle T2 - Edwards). Elle nè s•miiorce convenablement et n'at-
teint un régime stable de fonctionnement que pour des pressions 
initiales supérieures à quelques torrs. Aussi introduit-on dans 
1' ampoule à réaction ~n plus du méthane J4c et, le cas échéant, 
d'un halogène, un gaz rare de façon à atteindre la pression 
indiquée. Des expériences préliminaires ont en effet montré que 
la présence de gaz rares ne modifiait pas sensiblement la nature 
ni la répartition des produits formés au cours de la décharge. 
Le mélange soumis à l'effluve doit être soigneusement 
débarrassé des traces ultimes d'air. En raison de la faible 
quantité de méthane de l'ordre de 10-3 torr, le rapport 02/CH4 
peut être suffisant pour que la totalité du radiocarbone soit 
oxydée en 14CH2 dès les premiers instants de la décharge. La 
purification est achevée en fixant l'azote et l'oxygène de l'air 
sur le lithium fondu; 02 est retenu dès la température de 200°C 
et à 450°C la fixation de l'azote est totale. Le lithium est 
introduit dans une enceinte en acier inox dans laquelle on admet 
le méthane en présence d'air sous une pression d'une centaine 
de torrs. Après quelques minutes de chauffage à la température 
de 450°C, la pression descend A un torr, ce qui représente la 
somme despressions partielles l4cH4 et surtout de l'argon (p~o-
venant de l'air). Cette méthode offre ainsi l'avantage de four-
nir un mélange qui peut être soumis aussitôt à l'action de 
l'effluve. 
Les produits résultant de la décharge sont analysés par 
radiochromatographie en phase gazeuse. A la sortie du catharo-
mètre les gaz traversent un compteur proportionnel pour la me-
sure de l'activité. 
Les colonnes chromatographiques utilisées sont les sui-
vantes : 
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- hydrocarbures: longueur deux mètres, gel de silice Carlo 
Erba 
- iodures: longueur un mètre, 20 % de stercharnol sur support 
FX 1150 
- chlorures et bromures : longueur deux mètres, Apiézon L 
38 % sur chromosorb 
- composés azotés : longueur un mètre, Porapak-T. 
Le chromatographe est muni d'un programmeur de tempéra-
ture qui permet de sélectionner les conditions optimales pour 
les analyses. La décharge électrique dans le méthane non mar-
qué, sous une pression initiale d'une centaine de torrs, con-
duit à la formation d'éthane, propane, butane, isobutane, éthy-
lène et acétylène. 
3. Décharge électrique dans le méthane - 14c 
Un radiochromatograrnme obtenu après une décharge de 
0,5 s est représenté sur la figure 13. Le radiocarbone se ré-
partit parmi les composés qui ont été mis en évidence au cours 
des expériences préliminaires avec des quantités macroscopi-
ques de CH4. La décomposition du 14CH4 est très rapide et suit 
apparamment une loi du premier ordre lfig. 14). Les rendements 
des composés marqués attei~nent une valeur maximale après une 
décharge de 0,5 s (fig. 15) et ne varient plus au bout de quel-
ques secondes. Ce comportement est caractéristique des produ:its 
formés dans l'effluve électrique et traduit la compétition 
entre les réactions de synthèse et de redécomposition. 
La répartition de l'activité, au cours d'une expérience 
typique, est indiquée dans le tableau VIII. 
CH4 restant C2H6 C2H4 C3H8 C2H2 isoc H 
(m~i ~o 
C4H10 Durée / (rnµCi) (mµCi) (mµCi) (mµCi) (mµCi) (mµCi) (s) j 
1 
70 3,9 2, 28 0,42 0,6 traces traces o, 251 58 ,9 6 3, 23 0,37 1, 0 o, 56 Il o, 50 
44, 1 2,48 1 , 71 0, 12 O, 23 traces Il 0,75 
34,3 0,56 1 ,8 5 
- - - -
1 1 
15,5 0,40 1 ,80 2 ; 
- - - -
I 15 - 1, 50 - - - -
5 
Tableau VIII - Effluve électrique dans le méthane - 14c 
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L'anomalie observée pour l'éthylène est due à la présence de 
14cof qui a le même volume de rétention dans les conditions 
del analyse. L'activité spécifique de tous les composés est 
élevée et seul le méthane donne une réponse au catharomètrc. 
4. Décharge électrique dans le méthane - 14c en pr~-~!l.S!-l ... 9.~ 
vapeur d'iode 
Le rôle d'intercepteur de ra?!caux de l'iode est bien 
connu. La décharge électrique dans CH4 en présence d<~ vapeur 
d'iode (pression i~4érieure à 1 torr) conduit à la formation d'un seul iodure, CH3I, dont l'activité spécifique est égale à celle du méthane mis en oeuvre. Ici encore, il est indispen-
sable d'éliminer l'oxygène du mélange soumis à l'effluve, comme 
le montrent les courbes de la figure 16. on retrouve également 
une valeur optimale de la durée de la décharge. Le rendement de 
conversion est de 10 %. 
s. Décharge électrique dans le méthane - 14c en présence de brome 
Dans ce cas, il apparaît plusieurs halogénures. Le radio-
chromatogramme de la figure 17 révèle les bromures de méthyle, 
éthyle, méthylène, le dibromoéthane et le bromoforme. Les rende-
ments varient avec la durée de la décharge (figure 18) et la 
pression partielle du brome dans le mélange (figure 19). 
6) Décharge électrique dans le méthane - 14c en prése~_s.!!lore 
On met en évidencP. la formation des quatre dérivés chlorés 
du méthane ainsi que des faibles quantités (inférieures à 0,5 %) 
de chlorure d'éthyle et de dichloroéthane. La réacî!on est plus 
rapide qu'avec le brome; ainsi, les activités de CH3Cl et 
CCl~ atteignent leurs valeurs maximales après deux secondes de 
décharge (figure 20). Les effets de la pression initiale (figu-
re 21) en chlore et de la durée de la décharge sont analogues 
à ceux observés pour les mélanges avec le brome. 
Nous avons comparf4ces résultats à ceux de l.
1 :i.r1'adiation 
de mélanges de méthane - C et de chlore sous l'action d'un 
rayonnement UV de longueur d'onde comprise entre 4080 et 5800 A. 
Pour les deux méthodes le rendement de chloruration atteint une 
valeur maximale pour la même pression de chlore. Cette valeur 
est sensiblement égale v~ur les deux procédés. Par exemplE'• 
l'activité maximale de cc14 est 12,2 mµci dans le cas de l'effluve et 15 mµci sous l'action du rayonnement UV. Dans les 
deux cas le chloroforme et le chlorure de méthylèn~ se forment 
préférentiellement aux pressions de chlore inférieures à 12 
torrs. Par contre l'énergie dissipée dans le système est beau-
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coup plus importante sous l'action de la décharge et la chloru-
ration est plus rapide. Ainsi pour produire 12,2 mµCi de cc14 il suffit d'une décharge de 2s, mais le même mélange doit ~tre 
soumis durant 10 minutes au rayonnement UV pour obtenir 13,5 
mµci de ce composé. 
7. Décharge électrique dans le méthane - 14c en présence de 
bioxyde d'azote 
Une décharge électrique dans un mélange de méthane - 14c 
et de bioxyde NO, intercepteur de radicaux, conduf~ à la forma-
tion de nitrométhane 14cH3N02 et de formaldoxime CH2=N-OH. 
Ce dernier composé provient de l'isomérisation du nitrosométhane 
14cH3NO qui n•a pas été isolé. La formation de ces dérivés im-
plique les mécanismes suivants 
14CH4 ... 14CH3. + H 
14
ca3· +NO ... 14cH3 NO ... 14cH2 = N - OH 
Les réactions se développant dans les oxydes de l'azote 
soumis à une irradiation ou à l'action d'une décharge électri-
que sont très complexes. La formation du peroxyde d'azote peut 
résulter des processus suivants 
2 NO .. N2 + o2 
N2 ... 2 N et o2 .... 2 0 
NO + N ... N2 + 0 
N + o2 ... NO + 0 
2 NO+ o2 ... 2 N02 
N + o +M ... NO+ M (M paroi du récipient, molécules 
de gaz) 
la nitration du radical 14cH3 • conduisant au nitrométhane. 
Les rendements des synthèses sont représentés sur la 
figure 22 en fonction de la durée de la décharge et sur la fi-
gure 23 en fonction de la pression initiale en bioxyde d'azote 
dans la cellule à réaction. Les courbes sont caractéristiques 
des synthèses sous l'effet de décharges électriques et pré-
sentent un maximum en fonction de la durée de l'expérience. 
Toutefois, les rendements restent faibles et ne d,~vassent pas 
4 % de l'activité m~e en oeuvre. 
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8. Conclusion 
Le méthane - 14c n'est généralement pas considéré comme 
un produit de départ intéressant en vue de la production de 
composés marqués (23). Cependant les expériences qui ont été 
décrites et qui ne sont pas limitatives montrent qu'il est 
possible d'obtenir par une méthode très simple des hydrocar-
·bures de structure plus développée ou des dérivés plus réac-
tifs dont l'activité spécifique est celle du produit de départ. 
La multiplicité des composés marqués est certes un inconvénient, 
d'ailleurs partagé par d'autres méthodes (synthèses sous l'ac-
tion des radiations ionisantes, méthode de Wilzbach ••• ). No-
tons cependant que la décharge dans le mélange de méthane et 
d'iode conduit uniquement à l'iodure de méthyle, agent de 
méthylation important. Aussi était-il intéressant de rechercher 
les conditions dans lesquelles le rendement de la synthèse 
pouvait être augmenté. 
A cet effet, de nouvelles expériences ont été réalisées 
en con9ensant l'iodure de méthyle, dès sa formation, par re-
froidissement de l'enceinte à réaction à la température de 
l'air liquide pendant la décharge (le point de solidification 
de l'iodure de méthyle est - 66,1°C). On sait que l'effluve 
électrique est sans action notable sur les solides. 
La figure 24 montre la variation de la composition des 
gaz contenus dans l'amvoule en fonction de la durée de la dé-
charge. L'activité de 4cH3I n'atteint plus de valeur maximale 
mais. augmente régulièrement; après une décharge de 40 secondes, 
l'activité de l'halogénure est supérieure à celle du méthane 
mis en oeuvre. 
Cette méthode permet donc une augmentation notable du 
rendement de synthèse. Bien que la décomposition du méthane 
soit encore importante, ce mode opératoire est à retenir en 
raison de sa rapidité et de sa simplicité. Il a permis de pré-
parer, à partir de 100 µci de méthane _14c, 30 µci de 14cH3I 
en 50 secondes. 
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Troisième Partie - Tritintion de composés organiques pôr échange 
isotopique avec le complexe acide-phospho-
rique-trifiuorure de bore 
1. Généralités 
On sait que la mobilité des atomes d'hydrogène d'un 
composé organique est influencée par le milieu réactionnel 
les acides forts facilitent la migration des protons, les 
bases fortes favorisent la rupture de la liaison C-H, certains 
substituants diminuant l'énergie de cette liaison (24). 
Dans les structures aromatiques, l'échange d'hydrogène 
est catalysé par les acides concentrés. INGOLD, RAISIN et 
WILSON [25J ont ainsi mis en évidence un échange appréciable 
des atomes d'hydrogène du benzène en présence d'acide sulfuri-
que deutéré D2S04; le marqua~e de nombreux hydrocarbures a 
été réalisé par SHATENSHTEIN [26J par action d'acide bromhy-
drique deutéré DBr. MANTESCU et BALABAN (27) ont utilisé le 
mélange THO/AlCl3 pour l'échange des atomes d'hydrogène de la 
pyridine et de dérivés du benzène. ALIPRANDI et CACACE [28) 
ont marqué à l'aide d'une solution perchlorique tritiée des 
hydrocarbures aromatiques, des composés halogénés, des acides 
carboxyliques et des composés carbonylés. 
En présence d'acide phosphorique, le marquage peut êtl'e 
obtenu dans des conditions beaucoup plus douces qu'avec l'acide 
sulfurique, par exemple, qui donne lieu à des réactions de 
substitution. Le complexe de l'acide phosphorique avec le tri-
fluorure de bore TH2Po4 , BF3, dans lequel se complètent l'ac-tion d'un acide minéral et le rôle catalytique d'un acide de 
Lewis, a été utilisé la première fois par YAVORSKY et GORIN [29 J 
en 1962. TOPCHIEV et PAUSHKIN (30] ont en effet montré que la 
saturation par le trifluorure de bore de l'acide phosphoriqu~ 
ou l'acide sulfurique exaltait les propriétés acides de ces 
composés. 
Nous nous sommes proposés d'examiner le domaine d'appli-
cation de la réaction d'échange isotopique 
R-H + TH2Po4 , BF3 ~ RT + H3Po4 .BF3 
en vue du marquage de composés organiques. L'activité spécifi-
que Am du composé R-T à l'équilibre, est calculée à l'aide de 




A0 est l'activité spécifique initiale de l'agent de tritiation 
exprimée avec la même unité que A=, M la masse moléculaire du 
composé R-H, n le nombre d'atomes d'hydrogène équivalents dans 
le composé R-H pouvant participer à l'échange, Px la masse du 
composé et Pr la masse du complexe dans le système étudié. 
Dans tous les cas on compare l'activité spécifique ex-
périmentale à 1 1 équilibre avec la valeur calculée, ce qui 
permet, le cas échéant, de lever l'ambiguité du nombre d'ato-
mes H participant à l'échange. 
2. Partie expérimentale 
L'acide phosphoriquG tritié est préparé à partir de 
P2ofi et d'eau tritiée. On fait ensuite barboter le trifluorure de oore dans l'acide; la .réaction d'addition est accompagnée 
d'un dégagement de chaleur considérable et d'une forte augmen-
tation de volume qui permet de suivre l'évolution de la réac-
tion 
TH2Po4 + BF3 ... TH2Po4 .BF3 
Lorsque la réaction est achevée, le trifluorure de bore 
représente 41 % en poids du complexe. Celui-ci fume à l'air par 
suite d'une lente hydrolyse; il attaque le verre mais peut 
être conservé sans altération notable pendant plusieurs semai-
nes dans des flacons de polyéthylène. Le complexe se solidifie 
à la température de -100°C en une masse vitreuse; il est par-
tiellement décomposé au cours de la distillation ou de la cris-
tallisation fractionnée avec libération de BF3. 
L'activité spécifique de l'eau tritiée mise en oeuvre 
est généralement de 40 µCi/g, ce qui correspond à 65,9 µci/g 
pour le complexe. 
Des ballons de 25 ou 50 cm3 contenant le complexe 
(1 à 2 cm3) et le produit à marquer (5 cm3) sont agités dans 
un bain d'eau dont la température est maintenue constante. 
La plupart des expériences ont été réalisées à 65°C. Dans 
quelques cas, la vitesse du marquage a été mesurée en fonction 
de la température en vue-de la détermination de l'énergie d'ac-
tivation de la réaction d'échange. 
Lorsque l'équilibre est atteint, on sépare les réactifs 
soit par simple décantation lorsqu'ils ne sont pas miscibles, 
soit par distillation ou extraction à l'aide d'un solvant. Les 
composés R-H solides ont généralement été dissous dans le cy-
clohexane. Le degré d I avancement de la réaction d'échange et 
l'activité spécifique à l'équilibre sont déterminés par comp-
tage à l'aide d'un scintillateur liquide. La précision des 
résultats est de 0,5 à 2 % selon les activités mesurées. 
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3. Application au marquage de composés organiques 
a) La validité de l'expression (2) a d'abord été vérifiée pour 
le benzène. L'équilibre est atteint d'autant plus rapidanent 
que la température est plus élevée (fig. 25). A 70°c, le mar-
quage est achevé en une heure. On a déterminé la variation de 
la constante de vitesse de la réaction en fonction de la tempé-
rature (fig. 26), ce qui a permis de calculer l'énergie d'ac-
tivation de la réaction d'échange isotopique, soit 
18,6 kcal/mole (fig. 27). 
Le rendement du marquage varie avec le rapport Px/Pr 
selon la courbe de la figure 28, conformément à l'expression 2. 
Il est donc facile de déduire les conditions optimales du 
marquage du benzène. Comme attendu, les 6 atomes d'hydrogène 
du noyau aromatique participent à l'échange. 
b) L'étude des homologues méthylés du benzène met en évidence 
le rôle inductif des groupes CH3 qui augmentent la densité 
électronique du noyau aromatique (figure 29). Pour le toluène, 
le xylène Lt le mésitylène, l'activité à l'équilibre est celle 
que prévoit la relation 2. On remarquera que 90 % de l'activi-
té limite sont atteints en un temps relativement court (de 
l'ordre de l'heure) à 65°C. L'échange isotopique est nettement 
favorisé par: la présence des groupements méthyle, mais la 
position de ces groupes dans la molécule est sans effet sur 
le rendement : les courbes sont les mêmes pour l'orthoxylène 
et le paraxylène. L'échange isotopique est analogue à une réac-
tion de substitution électrophile sur un noyau aromatique. 
Comme on opère en milieu acide, les groupements méthyle favo-
risent l'attaque du noyau H+ ou ir+. Le marquage n'est donc pas 
uniforme, mais suit les règles d'orientation d'Holleman. C'est 
ainsi que dans le toluène plus de 80 % de l'activité résulte 
d'atomes de tritium en position ortho ou para. Il n'y a aucune 
substitution sur la chaîne latérale: l'oxydation du toluène 
en acide benzoïque ne modifie pas l'activité. 
Les énergies d'activation des réactions d'échange sont 
les suivantes 
Toluène 





c) Les résultats du marquage d' av ::res hydrocarbures aromatiques 
sont groupés dans le t~~leau IX. 
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Composé Px/Pr n Athéor. Aexp. µCi/g JJ,Cilg 
Naphtalène 0,205 8 13 2, 5 126 
Anthracène 0,0197 10 192,8 175 
Phénanthrène 0,212 10 123 ,3 122 
Acénaphtène O, 219 6 96,5 95 
Bi phényle o, 207 10 133 128 
Terphényle (m-p) 0,019 14 208 198 
Di phén ylméthane 1,465 10 37,2 33,4 
Di benzyle 0,095 10 155,4 153 
Tétraline 1,275 4 35,2 34,9 
Phénylcyclohexane 1,242 5 36,2 34,5 
Ethylbenzène 2,28 5 24,8 24,6 
Tableau IX 
d) Hydrocarbures aliphatiques 
L'étude du marquage d'hydrocarbures aliphatiques par 
échange en milieu sulfurique concentré a montré que seuls les 
alcanes et cycloalcanes possédant un atome de carbone tertiaire 
participaient à la réaction d'échange (31]. Cette conclusion 
se retrouve dans le cas du marquage par le réactif acide phos-
phorique-trifluorure de bore. Dans le tableau X, les activités 
théoriques ont été calculées pour plusieurs valeurs du nombre 
d'atomes participant à l'échange: 
- échange de l'atome d'hydrogène lié au carboretertiaire 
- échange des atomes H des groupements voisins du carbone 
tertiaire 
- de la totalité des atomes H 
1 
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Athéor. A Composé Px/Pr n exp. µCi/g µCi/g 
n-Pentane 0,329 12 150,5 0, 29 
cyclohexane 0,42 12 120, 5 0,24 
2-2-Diméthylbutane 0 ,341 14 145,5 1 ,3 7 
isooctane 0,364 1 27 
8 106 96 
18 138 
1 -2 diméthyl- 1 , 012 2 3 2, 5 
cyclohexane 10 54,2 24,6 
16 57 ,8 
1 -4-diméthyl- 1 , 012 2 32, 5 24,6 
cyclohexane 16 57,8 
décaline 0,462 2 38,6 




L'équilibre est atteint instantanément; le marquage est 
souvent accompagné de réactions de polymérisation pour les ex-
périences de longue durée. Les résultats sont reproduits dans 
le tableau XI. 
Composé Px/Pr n Athéor. Aexp. 
µCi/g µCi/g 
-
acétone 4, 16 6 15,2 9,29 
méthyl-éthylcétone 4,23 8 1 5 8,65 
diéthyl-cétone 4,29 4 14, 1 9,61 
acétophénone 4,26 3 10 ,8 3 ,8 5 
bcnzophénone 1 . 96 10 28, 75 0,09 
t-butylméthylcétone 4,26 3 13,55 9,02 
1 
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Le marquage est lié à l'équilibre tautomère entre les 
formes cétoniques et énoliques 
i! R-CH=C-R ' 
1 OH 
Le sens de la réaction dépend du milieu et en particu-
lier de l'acidité. Le marquage se place au cours de la réaction 
d'énolisation, un ion T+ ou H+ venant se fixer sur l'atome 
d'oxygène ou l'atome de carbone en position a par rapport au 
groupement carbonyle. Lorsqu'il n'y a pas d'hydrogène mobile 
dans cette position, le marquage n'a pas lieu! c'est le cas 
de la benzophénone qui n'est pas tritiéc malgré la présence 
des noyaux aromatiques. Dans ce cas, l'effet électro-attracteur 
du groupement C=O désactive considérablement les deux noyaux. 
Notre méthode de tritiation ne s'applique donc qu'aux cétones 
énolisables aromatiques ou aliphatiques. 
7. Composés divers 
- Le marquage du phén0l et de l'a-naphtol est faible, 
par contre l'anisole C6H5-0-CH3 est tritié facilement et la 
vitesse de l'échange est proche de celle de l'éthylbenzène. 
Comme attendu, le nitrobenzène et le dinitrobenzène n'échangent 
pas leurs atomes d'hydrogène en raison de l'effet électro-attrac-
teur du groupement N02• 
- Composés hétérocycliques : ils sont marqués en 
présence d'acide phosphoriq~e triti~, mais sont polymérisés au 
contact du complexe. 
Composé Px/Pr n Athéor. Aexp. 
µCi/g 
Furanne 1 ,38 2 55 ,30 0,35 
Pyrrole 1,385 2 55 ,35 45, 1 
Thiophène 1;554 2 45,70 47 ,6 
Il est intéressant de noter que la vitesse d'échange 
des atomes H en position â par rapport à Nets d~ns le ?yrrole 
et le thiophène est supérieure à celle des atomes H du b~n-
zène. 
La pyridine n'échange pas ses atomes H par suite de la 
présence d'un doublet électronique libre sur l'atome d'azote. 
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- Composés halogènés : on prévoit une diminution 
de l'aptitude à l'échange en raison de l'électronégativité 
des atomes halogènes qui provoque une désactivation des 
électrons n du noyau aromatique. Ceci entraine une diminution 
de la vitesse de l'échange ainsi que de la valeur de l'acti-
vité à saturation. 
Composé Px/Pr n Athéor. A 
µCi/g 
exp. 
chloronaphtalène 1,556 3 25,41 
4 28 ,65 26, 15 
7 33, 15 
chlorobenzène 0,582 3 52,5 14,3 
bromobenzène 0,788 3 49,3 5,45 
L'iodobenzène et le chlorure de benzyle sont décompo-
sés au contact du réactif. Les trihalogénures de méthyle 
(CHCl3 CH Br3 et CH r3 ) comme attendu, n'échangent pas leur 
atome d'hydrogène. 
- Composés azotés : l'échange est généralement lent 
et les expériences n'ont pas été poursuivies jusqu'à 1 1·équi-
libre. La dernière colonne ci-dessous représente la durée de 
l'expérience. Pour les trois amines l'introduction de groupe-
ments méthyle sur le cycle aromatique n' eutratne pas de varia-
tion dans la tritiation. Par contre, la série nitrobenzène-
nitrotoluène révèle le rôle de ce groupement. 
Composé Px/Pr n Athéor. Aexp. texp 
µci/g heures 
Aniline 0,642 5 67 ,3 1 , 8 76 
0-Toluidine 0,525 4 65 ,3 1 , 7 76 
Xylidine 0,566 3 51 , 1 1, 95 76 
0-Nitrotoluène 0,611 2 35,6 7,2 125 
Nitrobenzène 0,630 3 48, 1 0 125 
Benzoni trile o, 531 3 57,2 0,8 76 
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- Dérivés di-isopropyliques 
Composé Px/Pr n Athéor. 
diisopropyle éther 1,906 12 23 ,4 
di-isopropylamine 1 ,.89 1 17,7 
di-isopropylsulfure 2, 12 2 20,6 






Les résultats relatifs aux hydrocarbures montrent que 
l'accord entre l'activité à l'équilibre calculée et la valeur 
expérimentale est satisfaisant en série aromatique et alipha-
tique. Dans le cas de composés possédant une double liaison 
on observe des réactions de polymérisation qui diminuent le 
rendement du produit marqué; cette condensation peut être en 
partie évitée par substitution de l'acide phosphorique au 
complexe ou l'utilisation d'un solvant inerte avec une valeur 
élevée du rapport P-x/Pr. 
L'étude des dérivés fonctio~nels a montré que la réac-
tion d'échange a lieu préférentiellement pour l'atome d'hydro-
gène le plus mobile; ainsi les atomes d'hydrogène des noyaux 
benzéniques des ~-dicétones aromatiques n'échangent pas. Il 
apparatt une nette corrélation entre l'aptitude à l'échange 
et la structure d~s composés examinés. 
Le rôle catalytique du trifluorure de bore est encore 
discuté. Il exalte sans doute les propriétés de l'acide phos-
phorique et accrott l'ionicité du milieu, ce qui favorise les 
échanges isotopiques. 
Dans la plupart des cas, le marquage a lieu en des 
positions bien déterminées de la molécule, soit par suite d'une 
orientation sélective en série aromatique, soit par suite d'un 
échange préférentiel d'atomes d'hydrogène mobiles. Cette spé-
cificité du marquage pourrait être à la base de synthèses ul-
térieures de structures chimiques plus complexes. 
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